
formulierten einen Oxydations-Reduktions-Mechanismus, 
darstellbar in der Form 

ki 
CH3OHk) + Kox + CHzOW + HzOW + Kred 

Die Geschwindigkeit des Vorgangs bei 270 "C laRt sich durch 
die Gleichung 

beschreiben. 
Fur Pt, Pd und Ru fanden F. Harfog, J. H. Tebben und C.  A .  
M.  Weterings einen engen Zusammenhang zwischen Hydrie- 
rung und Wasserstoff-Deuterium-Austausch von Benzol. In 
beiden Reaktionen treten chemisorbierte Strukturen des Typs 
c,5& und c&7 auf, wobei X entweder H oder D bedeutet. 
Cyclohexen ist Zwischenprodukt der Hydrierung. Nur 1 % 
des an der Oberflache gebildeten C&O wird, vorwiegend an 
Ru, als solches desorbiert. Der uberwiegende Teil reagiert 
weiter zu Cyclohexan. Zu diesen Schliissen fiihrten kineti- 
sche Messungen, sowie gaschromatographische und massen- 
spektrometrische Analyse der Reaktionsprodukte. 
Um weitere Aufschlusse uber den Mechanismus der Elimi- 
nierung von Wasser aus Alkoholen zu gewinnen, untersuch- 
ten J. Mnnassen und H. Pines die Dehydratisierung von cis- 
und trans-1.4-Cyclohexandiol an A1203 rnit 0 bis 2 Gew.- % 
Na bei 25 "C. Das trans-Isomer liefert als Hauptprodukt 1.4- 
Epoxycyclohexan. Die Dehydratisierungsgeschwindigkeit des 
cis-Isomers ist etwa 50-ma1 langsamer, und Hauptprodukt ist 
Cyclohexenol. 1.4-Epoxycyclohexan kann aus der cis-Verbin- 
dung nur nach Isomerisierung entstehen. Wahrscheinlichstes 
Zwischenprodukt dieser Isomerisierung ist 4-Hydroxycyclo- 
hexanon. 
In ahnlicher Weise versuchen P. Andreu, R. Letterer, W. Low, 
H.  Noller und E. Schmitz bei der HCI-Eliminierung aus Ha- 
logenkohlenwasserstoffen an Oxyd- und Salzkatalysatoren 
Entscheidungen uber mogliche Mechanismen zu gewinnen. 
cis-Chlorstilben ist reaktionsfahiger als die trans-Verbin- 
dung. Ein cis-Mechanismus scheint deshalb bevorzugt. 
2-Chlorbutan bildet das thermodynamisch weniger stabile 
cis-2-Buten leichter als trans-2-Buten. Analoge Verhaltnisse 
findet man bei l-Chlorbutan. Wertvolle Hinweise lieferte 
neben der HCI-Eliminierung die Addition von DCl an Ole- 
fine. 
Einem bisher in der heterogenen Katalyse etwas vernachlas- 
sigten Gebiet widmeten sich M. Kraus, K. Kochloefl, L .  Berd- 
nek und V. Bafant. Sie untersuchten fur die Entalkylierung 
van Alkyl- und Dialkylphenolen an saurem Aluminiumoxyd, 
fur die Hydrogenolyse von Alkyl- und Dialkylphenolen an 
Ni und fur die Dehydratisierung von sekun&ren Alkoholen 
an A1203 den EinfluB der Struktur des Substrats auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Von entscheidender Bedeutung sind 
sterische Faktoren, wahrend eine mogliche Wirkung veran- 
derter Elektronenstruktur offenbar durch die Chemisorption 
am Kontakt verhindert wird. 
An kubisch flachenzentrierten und hexagonalen Metallen 
verfolgten K. Hirota und T. Ueda den selektiven Isotopen- 
austausch zwischen p-Xylol und schwerem Wasser. Pt  und 
Pd tauschen sowohl Methyl- als auch Ringwasserstoff aus, Ir, 
Ru, Rh ebenfalls, jedoch weniger schnell, Co, Ni nur Methyl- 
wasserstoff, wahrend Ag und Cu inaktiv sind. Das Verhalt- 
nis von Ring- und Methylwasserstoffaustausch fallt in der 
Reihe 

Pt > Pd > Ir > Ru > Rh > a-Co, D-Co, Ni. 

Es besteht eine Parallele zwischen dem kleinsten Atomab- 
stand der Metalle und diesem Verhaltnis. 

Y. lzumi  und Mitarbeiter berichteten uber Fortschritte in der 
asymmetrischen Synthese von AminosSuren, Reaktionen al- 
SD, die zum Verstandnis von Enzynireaktionen von Redeu- 
tung sind. Die Autoren modifizierten Raney-Nickel mit 
Glutaminsaure und 2-Methylglutamins&ure sowie mit L- 

Threonin und L-Allothreonin. Es konnte eine asymmetrische 
Hydrierung von Methylacetoacetat zu 72 % ~-Methyl-2- 
hydroxybutyrat und 28 % D-Form erzielt werden. 
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Metallorganische Verbindungen 

Vom 9. bis 11. Juni 1964 veranstaltete die Abteilung ,,Or- 
ganonietallic Chemistry" der New York Academy of Sciences 
in New York einen KongreD iiber ,,Industrial Synthesis and 
Applications of Organometallics". 

E. G.  Rochow (Cambridge, Mass.) behandelte die ubertra- 
gung der Synthese von Alkylsiliciumhalogeniden auf Ge, Sn, 
P, As und Sb durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf 
Legierungen der betreffenden Elemente rnit Cu bei Tempera- 
turen zwischen 300 und 400°C. Bei der Reaktion von KO- 

Dihalogeniden rnit Silicium, das 10-25 % Cu enthalt, ent- 
stehen - je nach Kettenlange der Alkylendihalogenide - 

Alkylensiliciumhalogenide, z. B. C13Si-CHzCH2-SiC13, oder 
cyclische Verbindungen (1 )  mit Si als Heteroatom. 

G .  J .  M. van der Kerk (Utrecht) gab einen Uberblick iiber die 
Additionsreaktionen von Metallhydriden an ungesattigte 
Kohlenstoffverbindungen. Polaritat der Bindung, Polarisier- 
barkeit und sterische Faktoren entscheiden, ob  die Anlage- 
rung polar oder radikalisch verlauft. Wahrend z. B. die Addi- 
tion von Aluminiumhydrid-Verbindungen polar verlauft, 
treten bei den Zinnhydriden je nach Reaktionsbedingungen 
beide Moglichkeiten auf, d. h. sowohl Organoaluminium- 
Verbindungen als auch Radikalbildner katalysieren die Addi- 
tion von Zinnhydriden an ungesattigte Verbindungen. Bei der 
Reaktion bifunktioneller Zinnhydride (z. B. R2SnH2) mit AI- 
kinen oder Diolefinen erhalt man entweder Hochpolymere 
oder Zinn-Heterocyclen. 

W. J. Considine, A .  Ross und R.  J.  Daum (Rahway, N. Y.) be- 
faBten sich in getrennten Vortragen mit der Synthese von Or- 
ganozinn-Verbindungen uber Grignard-Verbindungen (wie 
sie in den USA industriell durchgefuhrt wird, obwohl der 
Preis pro Aquivalent Metallalkyl bei den Grignard-Verbin- 
dungen etwa doppelt so hoch ist wie bei den entsprechenden, 
durch unmittelbare Synthese gewonnenen Aluminiumalky- 
len). Sie beschrieben die industriellen Anwendungen der Or- 
ganozinn-Verbindungen als Stabilisatoren fur Polyvinyl- 
chlorid (z. B. Dibutylzinn-dimaleinat oder -dilaurinat) oder 
fur chlorierte Schmierole, Kautschukarten und chlorierte 
Losungsmittel. 

Aus der Ubersicht von H. Lehmkuhl (Mulheim/Ruhr) uber 
neue Entwicklungen auf dem Gebiet der aluminiumorgani- 
schen Verbindungen verdienen die Aluminiumtrialkenyl- 
Verbindungen Erwahnung, die sich aus (neuerdings leicht zu- 
ganglichen) a.w-Diolefinen und z. B. Aluminiumtriisobutyl 
synthetisieren lassen. Sie dienen als Zwischenprodukte fur 
die Synthese langkettiger, bifunktioneller aliphatischer Ver- 
bindungen. Aluminiumorganische Komplexverbindungen 
konnen in elektrochemischen GroDprozessen Verwendung 
finden, z. B. zur Herstellung von Tetraathyl- oder Tetrame- 
thylblei, fur die Gewinnung von Natrium aus Natriumamal- 
gam und in der Raffination von Natrium und Aluminium zu 
hoher Reinheit. 
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M .  Tsutsui (New York) hat die groRe Zahl von Organouber- 
gangsmetall-Verbindungen kritisch gesichtet, fur die a-Bin- 
dungen behauptet worden waren; ubrig blieb eine relativ 
kleine Zahl sehr reaktionsfahiger Verbindungen des Ti, Cr, 
Cu, Ag und Au, die teilweise durch Anlagerung starker Elek- 
tronendonatoren stabilisiert werden konnen. Die Alkyltitan- 
Verbindungen konnen als Polymerisationskatalysatoren ver- 
wendet werden. 
Therapeutische Anwendungen von Organometallverbindun- 
gen behandelte H .  L. Yule (New Brunswick, N. J.). Aus der 
groljen Zahl bekannter Organoarsen- und -antimon-Verbin- 
dungen werden nur wenige als Therapeutika benutzt. Mit 
203Hg markierte organische Quecksilber-Verbindungen finden 
Anwendung zur radiographischen Lokalisierung von Gehirn- 
tumoren. 

R .  Dessy (Cincinnati, Ohio) untersuchte die Austauschreak- 
tionen zwischen Organometallverbindungen R-m und 
R-m'. Die Gleichgewichtslage ist eine Funktion der Diffe- 
renz der Elektronegativitaten der Reste R und R und der 
elektropositiven Eigenschaften der Metalle m und m': das 
elektropositivere Metall bevorzugt den elektronegativeren 
Rest. Fur die Abschatzung der Gleichgewichtskonstanten 
lassen sich die Liganden nach steigender Negativitat ordnen: 

iPr < Et < Me < Vinyl < Ph < Ally1 < OCH, 
[VB 8401 

Strahleninduzierte Chemilumineszenz 

M .  Hiifert, Miinchen 

Biochemisches Kolloquium der Universitat GieDen, 
am 26. Juni 1964 

Tetralin, Cyclohexan, Cumol, Olslure, Olsaure-n-butylester 
und Linolsaure zeigen unter Sauerstoffeinflulj bei Zimmer- 
temperatur eine stationare Lichtemission der GroRenordnung 
103 Photonen/cm3.sec, die mit der Autoxydation der Sub- 
stanzen in Verbindung gebracht wird. 
Diese Chemilumineszenz konnte rnit einer Apparatur zur 
,,Lichtquantenzahlung" nachgewiesen werden, wobei die 
Meljeffekte rnit 25 Photonen/cmz.sec deutlich iiber dem 
,,Rauschaquivalent" der verwendeten Multiplier von 10-20 
Photonen/cm%ec lagen. Das extreme Signal-Rauschverhalt- 

RUNDSCHAU 

nis wurde durch Verwendung eines Photovervielfachers 
6256 A der Firma EM1 erreicht. Durch Kuhlung rnit Trocken- 
eis, Einstellung des Diskriminators, magnetische und elek- 
trische Abschirmung der Rohre und durch eine Schaltung zur 
Unterdruckung von Impulsschauern konnte das Rauschen 
auf eine durchschnittliche Impulsrate von 30-50 Imp./min 
herabgedruckt werden. Die Apparatur gestattete ferner die 
Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Lichtemission nach 
Rontgenbestrahlung sowie die Bestimmung des Spektrums 
der Chemilumineszenz. Bei Temperaturerhohung nimmt die 
stationare Lichtemission der untersuchten Proben zu, die 
daraus berechnete Aktivierungsenergie liegt bei 15 kcal/Mol. 
Nach Sauerstoffentzug (eingehend untersucht wurde das Ver- 
halten von Olsaure-n-butylester) wird eine Abnahme der 
Lumineszenz festgestellt, so daR die Natur des Leuchtens als 
Chemilumineszenz verbunden mit einer Oxydation bestatigt 
werden konnte. 
Nach den klassischen Vorstellungen iiber die Autoxydation 
organischer Verbindungen sind freie Radikale Trager der Re- 
aktionskette, so daR eine Bestrahlung durch Erzeugung akti- 
vierter Molekiile den chemischen Umsatz beeinflussen sollte. 
Tatsachlich findet man bei allen untersuchten Systemen nach 
Bestrahlung rnit Licht und Rontgenstrahlen (1-10 kR) eine 
Erhohung der Lichtemission (maximal 104 Photonen/cm3. 
sec). Bei Zimmertemperatur lassen sich zwei Abklingvorgange 
unterscheiden: nach Ablauf der schnellen Phase (ungefahr 
6 min nach Bestrahlungsende) wird ein langsamer Abfall iiber 
etwa 30 min sichtbar. Temperaturerhohung drangt den schnel- 
len Intensitatsabfall bei den meisten Substanzen zuruck, und 
die langsame Phase wird vorherrschend. Dieses Verhalten 
konnte qualitativ durch Integration des Gleichungssysterns 
der autoxydativen Kettenreaktion am Analogrechner unter 
der Annahme eines Rekombinationsleuchtens beim Zusam- 
mentreffen zweier Peroxyradikale bestatigt werden. Die Licht- 
emission hat fur alle untersuchten Substanzen ein deutliches 
Maximum im blau-grunen Spektralbereich, entsprechend 
einer Reaktionsenthalpie von AH = 55 kcal/Mol. 
Als Radikalfanger oder Inhibitoren bekannte Stoffe (Ionol, 
P-Naphthol, Thiophenol) zeigen in einer Konzentration von 
0,05 M eine deutliche Verminderung der Lichtemission in den 
Proben nach Strahleneinwirkung. 
Die Versuchsergebnisse stutzen die Hypothese strahlenindu- 
zierter freier Radikale und gleichzeitig die Giiltigkeit des klas- 
sischen Mechanismus der Kettenreaktion nach Einwirkung 
ionisierender Strahlung im untersuchten Dosisleistungsbe- 
reich (0,1-2 kR/min). [VB 8351 

Einen neuen Kristallwachstumsmechanismus fanden R .  S .  
Wagner und W. C. Ellis bei der Untersuchung der Whisker- 
Bildung. Der sog. Dampf-Flussig-Fest-Mechanismus kann 
zur Zuchtung von Whiskern wie auch von gewohnlichen Ein- 
kristallen dienen. Kennzeichnend ist, daB die Materialab- 
scheidung aus der Gasphase an einem eine geeignete Verun- 
reinigung enthaltenden Flussigkeitstropfchen erfolgt. Bei- 
spielsweise bringt man zur Zuchtung von Silicium-Kristallen 
eine-Gold-Partikel von 10 p bis 1 nim Durchmesser auf einen 
Silicium-Kristall. Dieser wird erhitzt, so daR die Gold-Par- 
tikel schmilzt und eine an Silicium gesattigte Gold-Silicium- 
Legierung bildet. Leitet man nun ein SiCL+/H*-Gemisch iiber 
das Flussigkeitstropfchen, so zersetzt sich das Gasgeniisch 
an dem Tropfchen, und dieses nimmt Silicium auf. Da hier- 
durch eine Ubersattigung an Si eintritt, wird das uberschussige 
Silicium aus dem Tropfchen ausgeschieden. Auf diese Weise 
wachst aus der Silicium-Unterlage langssm ein Kristall 
heraus, der an seiner Spitze das Gold-Silicium-Tropfchen 
trlgt. Fur diesen Kristallwachstumsmechanismus ist das Vor- 
handensein von Kristallfehlerii offenbar unnotig. / Chem. 
Engng. News 42, Nr. 1 1 ,  48 (1964) / -KO. [Rd 821 

Die gaschromatographische Trennung isotoper Molekiile ge- 
lang J.  W. Root, E. K. C .  Lee und F. S. Rowlnnd. Sie benutz- 
ten ein System aus zwei gleichen Kolonnen, welches durch 
eine geeignete Schaltung von den zu trennenden Gasen mehr- 
fach durchlaufen werden kann. Mit dieser Anordnung konn- 
ten CH4 und CD4 sowie C4H10 und C4D10 getrennt werden. 
Cyclobutan und einfach tritiiertes Cyclobutan lieBen sich bis- 
her nur partiell trennen. / Science (Washington) 143, 676 
(1964) / -KO. [Rd 831 

Die Reaktion von Tetrakis-(trifluormethy1)-diarsin rnit Metall- 
carbonylen untersuchten W. R .  Cullen und R .  G .  Huyter. Bis- 
(cyclopentadienyleisendicarbonyl) und Bis-(cyclopentadienyl- 
molybdantricarbonyl) liefern mit Asz(CF3)4 die einkerni- 
gen Komplexe [ C ~ H ~ F ~ ( A S ( C F ~ ) ~ ) ( C O ) ~ ]  bzw. [CSH~MO- 
(As(CF3)2)(CO)3] als fluchtige, leicht losliche Substan- 
Zen. Bei UV-Bestrahlung dimerisieren beide Komplexe 
unter CO-Abspaltung zu [CsHsFe(As(CF3)2)(C0)]2 bzw. 
[CsHsMo(As(CF3)2)(C0)2]2 mit Arsenbrucken-Struktur. Die 
Eisen-Verbindung existiert nach Ausweis der 1H- und 19F- 
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